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la pr^sente invention est relative a Tin procede de pre- 
paration des a-a'-dichloro-ljl'-bianthraquinonyles et de leurs deri- 
ves k partir de derives de 1 1 anthraquinone . 

La preparation du 4,4' -dichloro-1 , 1 1 -bianthraquinonyle 

5 par trait ementde la 1,4-dichloranthraquinone par la poudre de cui- 
vre dans le nitrobenzene est decrite dans "Monatshefte fur Chemie 
39 , 839 (1918)". D'apres les indications de 1'auteur, il se forme 
ainsi un produit brun amorphe, d'oii on peut isoler le 4,4 ! -dichloro- 
l,l f -bianthraquinonyle sous forme de produit. brun clair par une 

10 purification compliquee et coftteuse. II est indique dans le m§me ar- 
ticle que la m§me reaction ("reaction d'Ullmann 11 ) ne reussit pas 
avec la 1,5-dichloranthraquinone ni avec la 1/8-dichloranthraqui- 
none. 

On a decouvert qu'on obtenait d 1 une mani fere simple et 
15 avec de bons rendements les a-a'-dichloro-l,!' , -bianthraquinonyle s 
de f ormule 



.20 




X 1 0 X f 



25 oil un X et un X f representent des atomes de chlore, les autres X 

et X 1 repr^sentant des atomes d'hydrogene ou de chlore ou des grou- 

pes hydroxyle, R repr^sente un radical alkyle en O^C^, un radical 

hit^rocy clique k 5 chainons et 2 het&roatomes, eventuellement ac- 

1 R2 

col£ k un noyau benzenique, ou un groupe COOR ou c 0- N xR3 ' 
30 R 1 repr^sentant un radical alkyle en 0^^, R 2 un atome d'hydrogfene 
ou un radical alkyle en C^-C^ ©* un radical alkyle en 0^-C^ ou 
un radical phdnyle eventuellement substitue, et n = 0, 1 ou 2, 
un X et un X 1 pouvant former avec l r atome de carbone du groupe CO 
voisin un noyau homocyclique k 6 chainons ou un noyau h£t£rocycli- 
35 que k 5 ou 6 chainons, en faisant r£agir les dichloranthraquinones 
de f ormule 
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X 0 X 




X 0 CI 



ou X , R et n ont les memes significations , sur une quantite au 
moins stoechiometrique de cuivre en poudre dans un solvant aproti- 
dique fortement polaire et miscible a l'eau ou dans un melange de 
10 tels solvants. 

, Le procede de l f invention donne des a-a'-dichloro-l,! 1 - 
bianthraquinonyles de fonaule I tres purs avec des rendements eleves 
et des rendements volumiques horaires eleves. 

Parmi les dichloranthraquinones de formule II utili- 
15 sables figurent la 1,4-dichloranthraquinone, la 1,5-dichloranthra- 
quinone, la 1,8-dichloranthraquinone, la l,4-dichloro-5 ,8-dihydro- 
xyanthraquinqne la l,4-dichloro-4-hydroxyant3iraquinone, la 1,8- 
dichloro-4,5-dihydroxyanthraquinone, la 5,8-dichlorobenzanthrone, 
- la 5,8-dichloro-l,9-anthrapyrimidone, la 5,8~dichloro-l(3!0 ,9- 
20 anthrapyridone , la 5,8~dichloro-l,9(N')--isothiazoloanthrone, la 5,8- 
dichloro-l,9-pyrazoloanthrone, la 4,5-dicnloro-l,9-pyrazoloanthro=- 
ne, la 4 , 5-dichlorobenzanthrone , la 4,8-dichloro-l,9-anthrapyrimi- 
done, la. l,4-dichloro-2-methylanthraquinone, la l,4-dichloro-6- 
m^thylanthraquinone , les l,4-dichloranthraquinone--6~carboxylates de 
25 methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle et d'isobutyle, les 1,4- 
dichloranthraquinone-2-carboxylates de methyle, d'ethyle, de pro- 
pyle, de butyle et d'isobutyle, les l,4-dichloranthraquinone-6- 
carboxanilides et N,N-dialkyl-l,4-dichloranthraquinone-6-carboxami^ 
des, les l,4-dichloranthraquinone-2-carboxanilides et N,IT-dialkyl- 
50 l,4-diohlorant]iraquinone-2-carboxaniides, les derives de la 1,4- 
dichloranthraquinone portant un radical heterocyclique en position 
2 ou 6, tels que la l,4-dichloro-2-(2-benzoxazolyl)antiiraquinone, 
la l,4-dichloro-2-(2-benzoth.iazolyl)anthraquinone, la 1,4-dichloro- 
6-(2-benzoxazolyl)anthraquinone, la l,4-dichloro-6-(2 r benzothiazo- 
35 lyl)anthraquinone, la l,4-dichloro-2-(2-benzimidazolyl)-anthraqui- 
none, la l,4-dichloro-6-(2-benzimidazolyl)anthraquinone , les 1,4- 
dichloranthraquinone-6,7-dicarboximides et les 1,4-dichloranthra- 
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quinone-2 > 3-dicarboximides et leurs derives ff-alkyles et ff-phenyl6 

Parmi lea composes de formulel figurent surtout le 
4,4 , -dichloro-l,l , ,-bianthraqulnonyle, le 5,5'-dichloro-l,l'-bian- 
thraquinonyle et les composes ci-dessous qui sont des produits in- 
terme"diaires pour la preparation de colorants. 




HN — N CI 



CI N-^N 
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Parmi les composes de formule II, on prdfere done par- 
ticuli&rement la 1,4-dichloranthraquinone, la 1,5-dichloranthraqui- 
none, la 4,5-dichlorobenzanthrone, la 5,8-dichlorobenzanthrone, la 

5.8- dichloro-l,9-anthrapyrimidone, la 5,8-dichloro-l($l) ,9-anthrapy- 
5 ridone, la 5 ,8~dichloro-l,9(N)-isothiazoloanthrone, la 5,8-dichloro- 

1.9- pyrazoloanthrone et la 4,8-dicMoro-l,9-anthrapyrinidine. 

Parmi les solvants aprptidiques fortement poiaires et 
miscibles k l f eau utilisables figurent le dimethylsulf oxyde , la 
tetramethylfcne-sulfone et les dialkylamides tels que "le dimethyl- 

1Q firmamide, le di^thylf ormamide , le dimethylacetamide , le dimethyl- 
propionamide , la tetramethyluree , la l-m£thylpyrrolidone , la 1- 
ethylpyrrolidone et la N-methylhexanolactame . Pour des.raisons d f e- 
conomie, on prefere le dimethylsulf oxyde , le dimethylf ormamide , la 
1-methylpyrrolidone , et les melanges de ces solvants. 

15- Pour mettre la reaction en oeuvre, on met g£n£ralement 

la dichloranthraquinohfc de formule II en solution ou en suspension 
dans le solvant ou melange de solvants, et on chauffe le melange k 
la temperature de reaction. On ajoute alors la quantite stoechio»e- 
trique de cuivre en poudre ou un exeks, de manifere k maintenir la 

20 temperature de reaction sans chauf f age . Dans quelques cas , par exem- 
ple avec la 1,4-dichloranthraquinone, la reaction est si violente 
qu'il faut ajouter le cuivre par tres petites portions. Si l f on 
part de dichloranthraquinones moins r£actives, telles que la 1,5- 
dichloranthraquinone , on peut ajouter tout le cuivre d'un coup k 

25 la solution chaude. On peut aussi ajouter des quantites catalytiques 
. de sels cuivre ux, tels que le chlorure cuivreux ou le bromure cui- 
vreux. On ehtend par "quantites catalytiques" des quantites compri- 
ses entre 0,005$ et 1$ du poids de cuivre. 

La quantity de solvant aprotidique fortement polaire 

30 et miscible k l'eauest generalement comprise entre 0,5 et 10 fois, 
de preference entre 0,5 et 5 fois le poids de dichloranthraquinone* 
Bile depend des proprietes du compose utilise. C'est ainsi que 
quand on part de la 1,8-dichloranthraquinone, le rendement en 8,8 1 - 
dichloro-l^'-bianthraquinonyle diminue fortement quand on emploie 

35 de grandes quantites de solvant. Ea reaction secondaire est 1' eli- 
mination d'un atome. de chlore sans formation de bianthraquinonyle . 
Dans les. autres cas, la quantite exacte de solvant a peu d'impor- 
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tance. Pour des raisons d'economie, on choisit la plus petite quan- 
tity de solvant avec laquelle le melange reactionnel peut Stre agi- 
te pendant toute la reaction. 

La reaction se fait gen^ralement entre 70°C et 200°C, 

5 de preference entre 120°C et 160°C. La duree de la reaction depend 
surtout de la nature de la dichloranthraquinone et de la temp£ratur- 
re. La reaction est g£neralement termin£e en une demi-heure k cinq 
heures. Si l r on effectue la reaction entre 120°C et 160°C, elle est 
gdn^ralement terminee en une demi-heure k deux heures. Le produit 

10 forme cristallise g£neralement pendant la reaction, et peut etre 
isol£ aprfes refroidissement par filtration, centrifugation ou d£- 
cantation. Au cas oil le produit forme est soluble dans le solvant 
ou melange de solvants, on ajoute un diluant dans lequel le pro- 
duit est insoluble ou peu soluble, puis on isole le produit. Parmi 

15 les diluant s utilisables figurent le methanol, l'ethanol, le pro- 
panol, l'acide acetique. et surtout l'eau. 

On peut enfin eliminer le cuivre eventuellement restant 
par traitement par le chlorate de sodium et l'acide chlorhydrique 
ou par l'acide nitrique dilu£ chaud, Les rdsidus de solvant dans 

20 le g&teau de filtration ne genent pas , etant solubles dans. l f eau. 

L'emploi du dimethylformamide comme solvant pour la 
reaction d'Ullmann pour la preparation des biphenyles et binaphtyles 
substitu^ a £te decrit dans Journal of the American Chemical 
Society 24, 5782 (1952). D'apres cet article, il se formerait alors, 

25 k partir de la 1,4-dichloranthraquinone, une quantity d'anthraqui- 
nonyles polymferes encore plus grande que dans le nitrobenzene 
bouillant. II n'etait done pas k prevoir que les a,a l -dichloro-l J l t 
-bianthraquinonyles seraient obtenus trfes purs et avec d'excellents 
rendements en presence de solvants aprotidiques fortement polaires 

30 et miscibles k l'eau. 

Les produits obtenus sont des produits intermediaires 
interessants pour la preparation de colorants, en particulier de 
pigments, car les atomes de chlore en a et a 1 s'echangent facilement 
contre des groupes nucleophiles. 

35 Dans les exemples qui suivent, les parties et pnurcen- 

tages sont en poids. Les volumes sont aux litres comme les parties 
en poids aux kilogrammes. 
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EXEMPLE L - 

On introduit 277 parties de 1,4-dichloranthraquinone 
dans 500 volumes de dimdthylf ormamide . On chauffe le melange k 
l f ebullition j'usqu'k formation d'une solution limpide. On "baisse 
alors le chauffage et on introduit par portions 70 parties de 
poudre de cuivre, de manikre k entretenir la reaction exothermi- 
que. On agite ensuite k 120° C pendant une a deux heures, on dilue 
avec 250 volumes d'acide antique et on essore k chaud. On lave le 
g&teau de filtration au dime thylf ormamide chaud, puis k l ! eau chau- 
„de, et on le porte dans 500 volumes d'acide nitrique a 30# environ 
pour £liminer le cuivre. On chauffe k 60°-70°C pendant une heure, 
on essore et on lave k l r eau chaude jusqu'a neutrality. Apr&s s£- 
chage, on obtient 230 parties de 4,4'-dichloro-l,l , -bianthraquino- 
nyle sous forme de cristaux jaunes (rendement thiorique). Teneur en 
chlore calculee, 14, 7#, trouvee, 14, 5#. Le composd ne fond pas k 
360°C. 
EXEMPLE 2 .- 

On diss out 277 parties de 1, 4-dichloranthraquinone 
dans 400 volumes de dimdthylsulf oxyde a 100° C. On ajoute 0,05 partie 
de chlorure cuivreux, puis on ajoute par portions 67 parties de 
poudre de cuivre de manifere k entretenir la reaction sans chauffage. 
On agite ensuite k 120°C pendant une heure, on dilue avec 200 
volumes decide ac^tique, et on essore a 80°C. On lave a l'acide 
acetique chaud et on e limine le cuivre comme dans l'exenple 1. 
Aprfes sechage, on obtient 195 parties de 4,4 l -dichloro-l,l , -bian- 
thraquinonyle (rendement 81$). Teneur en chlore calculee : 14,7$; 
trouvee : 14, 5^. 

Si l r on remplace le dime thylsulf oxyde par la mSme quan- 
tity des solvants du tableau suivant, on obtient les r^sultats indi- 
ques : 



Ex. 


Solvant 


Rendement 


fp 01 


3 


1-methylpyrrolidone 


189 parties 


14,9 


4 


• T^tramethylurde 


198 parties 


14,6 


5 


Dim^thylacetamide 


218 parties 


14,7 


6 


Dime thy lf ormamide 


203 parties 


14,9 


7 


N-m£thylhexanolactame 


199 parties 


14,4 
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BXEMPLB 8 . 

On introduit en agitant 299 parties de 5,8-dichloro- 
benzanthrone et 0,5 partie de chlorure cuivreux dans 800 parties 
de 1-mdthylpyrrolidone h. 130°C. On ajoute ensuite 67,5 parties de 
poudre de cuivre en une heure et on agite k 140°C pendant deux 
heures. On verse le melange dans 500 volumes d'eau, on essore et 
on ^limine le cuivre comme dans l'exemple !• Apres sechage, on ob- 
tient 229 parties de • dichlorobibenzanthronyle de formula 



10 



25 




15 



Apr&s recristallisation dans le dimethylf ormamide , ce 
compost fond k 332°C; sa teneur en chlore est de 13, 3# (teneur cal- 
2Q cul£e 13, 5#). 
EXEMPTS 9 » 

On proc&de comme dans l'exemple 8, mais en remplasant 
la 5,8-dichlorobenzanthrone par la mfeme quantity de 4,5-dichloro- 
benzanthrone . On obtient 196 parties de 5,5*--dichloro-4,4 f -biben- 
zanthronyle (P = 300°-303°C, teneur en chlore 13, 9#). 
EXBMPIES 10 k 20 

En procedant comme dans les exemples 1,-2 ou 8, on 
prepare les a-a^dichloro-ljl'-bianthraquinoiiyles du tableau sui- 
vant : 
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EXBMPIE 21 .- 

. On porte h 150°C un melange de 277 parties de 1,8-dichlor- 
anthraquinone , 160 volumes de dim^thylformamide et 0,3 partie de 
chlorure cuivreux, et on ajoute en une heure 67,5 parties de poudre 
de cuivre. On agite h 150°-160°C pendant deux heures, puis on di- 

5 lue avec 400 volumes d'acide acetique. On essore h 75°C et on lave 
& l'acide acetique chaud, puis k I'eau. On slimine ensuite le cui- 
vre comme dans l'exemple 1. On obtient 160 parties de 8,8 ! -dichloro- 
ljl'-bianthraquinonyle (F=30O°~305°C; teneur en chlore calculee, 
14, 6#; trouvSe, 14, 5#). 

10 Quand on emploie de plus grandes quantites de dimethyl- 

formamide, le rendemen.t diminue fortement, et onobtient de plus en 
plus de 1-chloranthraquinone , c'est-k-dire qu'il y a seulement eli- 
mination d ? un atome de chlore. 
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- HE VESICATIONS - 

1.- Proced£ de preparation de .dichloro-ljl'-bianthra- 
quinonyles de f ormule 



X 0 x 



10 



15 



20 



25 



30 




oil Tin X et unX 1 representent chacun un atome de ehlore, les autres 

X et X 1 representant deq atomes d'hydrogfcne ou de chlore ou des 

groupea hydroxyle, R represente un radical alkyle en C^-O^* un 

radical h£t6rocyclique h 5 chainons et 2 het£roatomes (eventuelle- 

1 R2 

ment accol£ h un noyau benzenique), ou un groupe C00R ou QO-N't^ » 

1 p 
R representant un radical alkyle en 0^0^, R un atome d'hydrog&ne 

ou un radical alkyle en C^-C^ e* R^ radical alkyle en 0^0^ ou 

un radical ph&iyle eventuellement substituS, et n = 0, 1 ou 2, un 

X e-tfin X f pouvant former avec I 1 atome de carbone du groupe CO voi- 

sin un noyau homocyclique k 6 chainons ou un noyau het^rocyclique 

h 5 ou 6- chainons, caracteris£ par la reaction d'une dichloranthra- 

quinone de f ormule 



ou X, R et n ont les memes significations, sur une quantity au 
moins stoechiom£trique de poudre de cuivre dans un solvant aproti- 
dique fortement polaire et miscible & l'eau. 

2.- ProcedS suivant la revendication 1, caract£rise 
par 1'emploi comme solvant du dimethylsulf oxyde , de la tetram^thy- 
lfene-sulf one , du dimethylf ormamide , du dimethylacetamide , du dime- 
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thylpropionamide , du di^thylf ormamide , du diethylacetamide , du 
diethylpropionamide , de la t£tram£thylur£e , de la l-m€thylpyrroli- 
done, de la 1-ethylpyrrolidone , du N-methylhexanolactame ou d f un 
melange de ces solvants. 

5 3.- Procede suivant la revendi cation 1, caracteris£ 

par I'emploi comme solvent du dim^thylsulf oxyde , du dimSthylf orma- 
mide, de la l-m£thylpyrrolidone ou d r un melange de ces solvants. 

4^-. Proc£d£ suivant l'une quelconque des revendica- 
tionsr 1 k 3, caracterisS par I'emploi de 0,5 & 10 parties en poids 

10 de solvant par partie en poids de dichloranthraquinone . 

5*- Proo^dg guivant l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterisg par I'emploi de la 1,4-dichloranthraqui- 
none, de la 1,5-dichloranthiraquinone, de la 4,5-dichlorobenzanthro- 
ne, de la 5,8-dichlorobenzanthrone, de la 5 ,8-dichloro-l,9-anthra- 

15 pyrimidone, de la 5,8-dichloro-l(lf) ,9-anthrapyridone, de la 5,8- 
dichloro-l,9W-isotMazoloanthrone, de la 5,8-dichloro-l,9-pyrazo- 
loanthrone ou de la 4,8-dichloro-l,9-anthrapyrimidone. 

6. - Procede suivant l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5,caracterise par une temperature de reaction comprise 

20 entre 70°C et 200°C. 

7. - Procede suivant l'une quelconque des revendica- 
tions 1 h 5, caracteris£ par uae temperature de reaction comprise 
entre 120°C et 160°C. 

8. - Proc£d£ suivant l'une quelconque des revendica- 
25 tions 11 7, caracteris£ par la presence de quantity catalytiques 

de chiorure cuivreux ou de bromure cuivreux. 
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(54) PRODUCTION OF DICHLORO-l,r-DIANTHRAQUINONYLS 
AND THEIR DERIVATIVES 

(71) We, BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELL- 
SCHAFT, a German Joint Stock Company of 6700 Ludwigshafert, Federal Republic 
of Germany, do hereby declare the invention, for which we pray mat a Patent may be 
granted to us, and the method by which it is to be performed, to be particularly 
5 described in and by the following Statement: — 5 
The present invention relates to a process for the production of «jic/-dichloro- 
ljl'-diaodiraqumonyl derivatives from anthraquinone derivatives. 

The production of 4,4 / -dichlora-l,l / -dianthraquinonyl by reaction of 1,4-dichloro- 
anthraquinone in nitrobenzene in the presence of copper powder is described in 
10 "Monatshcfe fur Chemie", Band 39 (1918), Page 839. According to the author's re- 10 
port there resulted a brown, amorphous product, from which 4,4'-dichloro-l,r-di- 
anthraquinonyl .could be isolated as a light brown product after a curribersame and 
expensive purification operation]. It is also stated in the same reference that the corres- 
ponding reaction, which is also characterised as an UUmana reaction, does not occur 
15 with 1,5- and 1,8-dicWoroantriraquinone. .15 
We have now found that ^'niicMOTo^^l'-d^thraquinonyls of the formula:— 



x 6 



(I) 



in which one X and one X* each denote chlorine and the other X and X' denote 
hydrogen, chlorine or hydroxy, R denotes alkyi having one to four carbon' atoms, a 
zu heterocyclic 5-membered ring with two hetero atoms, which can be condensed with a 
benzene ring, the —CO OR 1 or the — CONR 2 R J group, n denotes zero, one or two, 
R 1 denotes alkyi having one to four carbon atoms, R 2 denotes hydrogen or alkyi having 
one to four carbon atoms and R 5 denotes alkyi having one to four carbon atoms or an 
optionally substituted phenyl radical, and in which one X and one X' together with 
the carbon atom of the neighbouring carbonyl group can form a condensed 6-mem- 
bered carbocyclic ring or a 5- or 6 -member ed heterocyclic ring, can be produced in 
an advantageous manner by reacting dichloroanthraquinones of the formula: — 



* 9 x 

(ii) 



in which X, R and n are as denned above, in a strongly polar aprotic solvent which is 
miscible with water, or a mixture of such solvents, in the presence of at least an 
equunoiar amount of copper powder. 
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a . ^DichWl l^dianthraquinonyls of formula I can be obtained in hieh vield 

^ f °M° WI ^ didll( ^ r0anthraquinQnes * fonnula 11 can for example be used- 
14^ ^i5°^f qUm0 ^ ^.^oroanthraquinone, l^cMorLtoSone, 
iS^^-h^ ydn T^ uinonc ' U-di^o^hydra^tbiaqniroHrTs- 
dx^onM^-d^ydratyantbiaqumone, 5,8-diicnlorobenzaiirone, 5,8-dS^lJ- 

axoiwthnn* 5,8-dicbloro-l,9-pyra2oloanthroae, ^KiicWoTO-l^-pyraQoanthrone. 
^cMorobenzanihrone ^^cbloro^l^anthiapyrnnidine, UJeCSSS 
and^unwne, l^chloro-e-methyl-anihraquin^e, M^woSaautoS 
caAoxybc add esters such as the methyl, 3^ ^'aST^SbSTSS 
l^or.m^quinone-2-carboxylic acid esters such as theLSyTSiT 
rtHfe M-didTloroanthraquinone-OKarbocylic Zaefi^S 

^.^ylanudes l^dicW^anth^quinone^^Ao^lic aSefsudb 
hlJT, w^l^,* e SW"*? 1 amides, 1,4-dicfaloroanthraquinone derivatives which 

0M2O^(2)Hrimraqumoi£ M^chloro-2-[ben2ihiazolyl-(2)]-anthraqubont 
[fcSuffiyK 1 ^-^^^^^ 2 ^^^ 1,4-di^L 
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35 



1,404,969 




10 



15 



chlorobenzant^ne, 5,8^cWoix)-l,9-anthtapyrimidinc, 5,8-dichl<m>-l(N),9-anthra- 
pyrid<me, 5,8-di^loro-l,9(N)-isothia2oloanthrone, 5,8-dichloio-l,9-pyrazdoamhranc 
ana 4,8-dichIoro- 1,9-anmrapyrimidine. 

s ^ n, P 1 ? s I* swonily polar, aprotic solvents which are miscible with water are 

dmiemylsulphoxide, tetramemylenesulphene and the N,N-dialkyl carboxyiic amides, 
for example N£-dunethyl formamide, N^imethylacetamidc, N^-diinemylpropiott- 
^xf^xv ,N " diet ^ 1 ? nnamide ' N,N-diethylacctamide, N.N-diethylpropionamtde, 
N,N,N ,N -tetramethyiurea, also the cyclic N,N-dialkyl carboxyiic amides, for example 
N-meAylpyrrolidone, N-ethylpyrroiidone and N-methyl-caprolactam. On economic 
grounds dimethyisulphoxide, N.N-dimethylformamide, N-methyipyrrolidone and mix- 
ture of two or more thereof are preferred as the strongly polar, aprotic solvent miscible 
with water. 

The reaction is generally carried out as follows: The dichloroanthraquinone of 
formulall is suspended or dissolved in the solvent or solvent mixture and the mixture 
is heated to the reaction temperature. At this temperature at least the equivalent 
amount or an excess of copper powder is added in such a way that the temperature 
in tne reaction mixture is maintained constant without an additional supply of heat 
In some cases, for example with 1,4-dichloroanthraquinone, die reaction proceeds 
so vigorously that Hie copper powder must be: added in very small portions so that 
20 the reaction is not too violent. On the other hand, with diddoroarrthraquinoncs that are 20 
• - ZZE r< *?l f « example 1,5-mtfrlorrcuuhraqumone, the total amount of the copper 
powder can be adoed at once to the hot solution. The reaction of dicMoroanthraquinones 
S2LJT?ifll7 t °* reaCt ^ , te accderaled by the addition of catalytic amounts of 
,, W haWes, for example copper (I) chloride or copper (I) bromide. By 

25 we mean amounts of 0.005 to 1 weight %tased rathe amount of 25 

The amount of tbej^-miscible, strongly polar, aprotic solvent used is suitably 
from 0.5 to 10 times, preferably from 0.5 to 5 times, the amount of the dichW 
30 ^S q rr i COmpOUnd (") ^d, on a weight basTm «CanS»2t Zd ^s 

Z^*^^^ 0 "^ ,* OT aaa f ie ' * h m action of 1,8-dicbW 30 

andiiaquinone that the yield of 8,8'-di dicMor^l.l'^iaxahraquinoyl MsdS 30 

£ ™ r amou P ts <*«*«*• ^ elimination ofTchE atom is foEd 

W reacno i mstead rf *e formation of the ciianthraquinonyl molecX 

,^ howev ^, am«unt of solvent is not critical The amount of sS 

35 ^ SSMe OT e fT? lic fi ro,mds ^d, however, be choseTS 35 
that the reaction mixture is stirrable throughout the whole reaction, 

The reaction of the dicMoroarahraquinone compounds (11) is carried out in 
general at from 70 to 200° C, preferably from 120 to 160° C 

40 m^^L^^ 00 ? 2* reactio ° h ^y dependent on the dicUoroamhraquinone 
compound (II) and die reaction temperature used In general the jSTan! 

«?r^r i ° d °f ln » «»f an hour to five hours. If the rea«KSrrkdS 
SsL aZ?™-n? ^J^f ,^ ram t 120 * 160 ° C the reaction is completeTmS 
S^LnlS • from half an hour to two hours. The reaction product generaUy 

crystallises out during the reaction and can be separated easflv fnT rit 
45 nurture after coolm& by filtration, centrifugationTTecStio^ n AoTcS 
where the dicU^l^'^ianthniquinonyl compound obtained is soluble hi to soteS 
or advent nurture, a solvent or diluent in which the reactioTAtS ?S ei^CT inSubte 
oroply shghtiy soluble is added to the reaction n^ZF^y^^^t 

50 SEfc**?"!? ^ Sol , venIS ^ diluents suiS X ^2 Tare for S 
3U methanol, ethanol, propanol, acetic acid and, above all, water. example 

™Jrtk!r Ctl0n ^'if 1 00 lhereaftCT be freed in a conventional manner from the 
a^Tvd^w 7 "S present, for example by treatment withSSS 
™ir ft^v /u d "1* ^tment with hot dilute nitric acid. In this waytiie 
55 Z j^ lty ° f thCreSldUe<rfthe «*»« ^ remaining in the ffltmtion nSe is 



40 



45 



50 



_. The use of dimethylformamide as solvent for the Ullmann reaction for die nm. 

refemuS^v^ Bi t d 74 (1952 > ? W 5782 - On tne basis of this literature 
60 rn£f^ " ^ t0 "P** m Present case that, because the coursetfthe 

K^byXe^S T^SSr* Sti i hl ' ghCT -d^uin^ 2™£ 60 

me ■ taSi corSL^ ^ o^dicWoroanthraqumone, as this is known to occur in 
rneimown conversion of 1,4-dichloroarvthraquinone in boiling nitrobenzene in the 

ZT^r^-ri^- ft Wa f 1101 to be expectedthat tK^ondmJ 

65 f^-d^^l.l-dianthraqumonyl would be obtained in excellent yield and Duritv 
" usmg strongly polar, aprotic solvents misdble with water. yi«a ana punry ^ 
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The reaction products are valuable starting materials for the production of dye- 
stuffs, particularly pigments, because the chlorine atoms in the <*- and ^-positions can 
be substituted by other nudeophilic groups. 

The invention is illustrated by the following Examples in which the parts and 
percentages are by weight unless otherwise stated. The parts by volume are related to 
the parts by weight in the same way as the litre to the kilogram. 

Example 1. 

277 Parts of 1,4-dichloroanthraquinone are introduced into 500 parts by volume 
of dimethylforaiamide. The mixture is heated to boiling point until a clear solution 
is attained. The heating is now stopped and 70 parts of copper powder are added in 
batches at 120° C with stirring so that die exothermic reaction just continues in pro- 
gress. Thereafter the mixture is stirred for a further one to two hours at 120° G, 
diluted with 250 parts by volume of acetic acid and filtered hot The filter cake is 
washed with hot dimethjtf ormamide and then with hot waiter, and then introduced 
15 into 500 parts by volume of approximately 30% nitric acid for decoppering. It is 
digested for one hour at 60 to 70° C, filtered and washed until neutral with hot water. 
After drying, 230 parts of 4,4'-dicmoro.l,l'^iandiraquinonyi is obtained in die form 
of yellowish crystals (an amount corresponding to the calculated yield). Content of 
chlorine: calculated 14.7%, found 14.5%. The compound does not melt below 360° C 

20 Example 2. 

277 Parts of 1,4-dichloroanthraquinone are dissolved in 400 parts by volume of 
dimethyisulphoxide at 100° C 0.05 parts of copper (I) chloride is added and then 
67 parts of copper powder are added all at once so that the reaction remains in pro- 
gress without heating. Then the reaction mixture is stirred for a further one hour at 

* 3 120 °C, diluted with 200 parts by volume of acetic acid and filtered at 80° C. It is 
thereafter washed with hot acetic acid and decoppered in the manner described in 
Example 1. After drying, 195 parts of 4,4'«KhcWoro-tl / -d^thraquinonyl (corres- 
ponding to 81% of the calculated yield) are obtained. Content of chlorine: calculated 
14.7%, found 14.5%. 

If the danethylsulphoxide is replaced in Example 2 by the same amount of the 
solvents named in the following Table, the results listed there are obtained. 



Example 


Solvent 


Yield 
Parts 


%CI 


3 


N-methylpyrrolidone 


189 


14.9 


4 


N,N,N' ,N' -tetramethylurea 


198 


14.6 


5 


N,N-dimethylacetamide 


218 


14.7 


6 


N ,N-d i e thy If ormam ide 


203 


14.9 


7 


N-me thy lcapro lactam 


199 


14.4 



Example 8. 

. ^99 Pai H rf 5,8-ichlorobermnthrone and 0.5 parts of copper (I) chloride are 
stirred into 800 parts by volume of N-methyipyrrohdone at 130° C. 67.5 parts of 
copper powder are added thereto inside one hour and the mixture is then stirred for a 
further two hours at 140° C. The reaction mixture is poured into a 500 parts by 
volume of water, filtered and decoppered in the manner described in Example 1. 
After drying, 229 parts of dicWoio^hberaanthronyl of the formula 
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in which one X and one X' each denote chlorine and the other X and X' denote 
hydrogen, chlorine or hydroxy, R denotes alkyl having 1 to 4 carbon atoms, a hetero- 
cycLtc 5-membered nng with two hetero atoms which can be condensed with a 
benzene nng, die — COOR 1 group or the — CONR*R» group, n denotes the values 
zero, 1 or 2 R' denotes alkyl having 1 to 4 carbon atoms, R' denotes hydrogen or 
alkyl having 1 to 4 carbon atoms and R 3 denotes alkyl having 1 to 4 carbon atoms or 
an optionally substituted phenyl radical, and in which one X and one X' together with 
the carbon atom of the neighbouring carbonyl group may form a 6-membered cartro- 
ofd£ formuk a * mCmbered hetercc y dic nng» wherein a dicMoroanthraquinone 



? ° x 
i 6 ci 



^$9 



S^i^i2 r K He , r v, M o 3e f ty ^ Uon ^ y «, 0 ^P e by . the 0olirler Press - Leamington Spa. 1876. 
Published by the Patent Office. 25 Southampton Buildings, London, WQ2A 1AY. from 
which copies may be obtained . 
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^J^. R ^ "^.f defined above, is reacted in a strongly polar, aptotic 
mLvent which is miscible with water, or in a mixture of such solvent in^he presence 
of at least an equunolar quannty of copper powder. 

*-J; a S claimed in claim 1 wherein the solvent is dimemylsulphoxide, , c 

tenamethylenesulphone, N^-dmiemylformamide, N^imemylacetannL Edt 15 
memylpropionamide, N,N-diemylforniamide, N^T-diethylacetaniide, KN-diahvl- 

WnS^rvSf ' N tttt ^* yl f ^ N-methylpyrrolidone, N^yip^uZe 
20 OT N-methylcapTolactam or a mixture of two or more thereof. 

A process as daimed in daim 1 wherein the solvent is dimethyisulphoxide, N,N- on 
dimediyUormamide, N-methylpyrmUdone or a mixture of two or more thereof 20 

4. A process as daimed in any of claims 1 to 3 wherein the solvent is employed ' 
out in an amount of from 0.5 to 10 parts by weight per part by weight of the dichW. 
25 anthraquinone compound. w-mviw- 

n„fn™p A ,-c Pro< S-i C f 0rdin l to ^ 01 d , aims 1 10 4 vfbsreia *• ^"^iichloToandiia. 2 5 
L^^oroanthraquinone, l^^chlorcanthraquinone, 4,5-dichlorobenz- 25 

U^Q^nl' 8 "^ 0101501 ^^ 0 ^ 5 > 8 -^oro.l,9-anthmpyrWdine, 5,8-dichlcro- 
KN)^-amhrapyndone, 5,8^ichtoro^l,9(N)-isothia 2 doanthron E ,^8^chloro-l,9- 
30 Pyrazoloanthroneor4,8^idiloro-l,9-anmrapyrmiidina 

m „ J*- A P 100 ^ M daimed any of claims 1 to 5 wherein me reaction is carried 30 
out at a temperature of from 70 to 200° C. M 

7. A process as daimed in claim 6 wherein the reaction is carried out at a tent- 
perature m the range from 120 to 160° C. 

35 i„ rfi" jiJ^'t" d ^ n^of daims 1 to 7 wherein the reaction is carried out 

in the presence of a catalytic amount of copper (I) chloride or copper (I) bromide, 35 

iTf a*, oamied m daim 1 and substantially as hereinbefore described in 
any one or the f oregoing Examples. 

10. A didiloro-l,l'-dianthraquinonyl derivative when produced by a process as 
claimed in any of claims 1 to 9. F 
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